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１．はじめに 

温暖化の影響を受けやすいとされる雪氷圏において，積雪アルベドは地表面への入

力エネルギーを決定する重要な項目の一つである．特に，近赤外領域の積雪アルベド

は積雪粒径や粒子の形状（雪質）に大きく依存する 1)．ところが，野外での積雪粒径測

定は未だ目視による記録が主体であり，雪質の判定とともに「測定者に依存しやすい」

測定項目である．そもそも，粒径測定の際には積雪層を破壊して粒子を採取している．

また，大粒のざらめ雪や鉛直方向に連結したしもざらめ雪のどの大きさを積雪粒径の

代表的スケールとするのか，明瞭に定義されていない．我々の研究グループでは，樹

枝状六花の結晶の枝の幅や厚み，ざらめ雪の単結晶粒，しもざらめ雪の条線の間隔な

どをスケール付高倍率ルーペで測定し，これを“光学的粒径（光学的に等価な粒径）”

と定義して，データ解釈に利用している 2) ,  3 ) ,  4 )．しかしながら，目視観察で粒径分布

を測定する困難に変わりはない．すなわち，積雪アルベドをより直接的に表現する積

雪物理量と，その革新的な測定方法が要請されている．  

近年，積雪アルベドは積雪の比表面積との相関がよい，との認識が広まりつつある．

積雪比表面積は従来，片薄片による画像解析 5) ,  6 )から求められてきたが，極めて多大

な労力を要する．X 線 CT や MRI などの 3 次元可視化による方法も考えられるが，測

定装置は比較的大型であることや，解像度の低さなどに難点がある．一方，表面にガ

ス分子を吸着させ，その吸着量を測定する方法は，多孔質体の表面積を測定する手法

として広く用いられている．吸着質にメタンを用いた BET 吸着法 7)は，比較的容易に

積雪比表面積を求められるものの，測定システムは室内実験がベースとなっており，

現段階では野外観測で用いることは困難である．本研究では，Legagneux ら 7)が確立し

た BET 吸着法による積雪比表面積測定法について追実験を行ない，野外観測で利用可

能な，電源がなく補給等の限られた条件下でも運用できるガス吸着式積雪比表面積測

定装置について検討を行なった． 

 

２．測定原理および吸着ガスの選定 

非多孔性の固体表面では多分子層吸着が起こり，II 型の吸着等温線（ある温度にお

ける，飽和蒸気圧で規格化された吸着ガスの相対圧と吸着量との関係）となる 8)．この

場合，BET 吸着理論 9)を適用して吸着等温線データから BET プロットを求め，単分子

層吸着量および吸着熱を推定することができる．固体表面における吸着ガスの分子占

有面積は文献で知られており 8)，単分子吸着量・分子占有面積・試料質量を用いて単位

質量あたりの比表面積[cm2 g-1]が計算できる．  
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積雪比表面積はおおむね 100

～2000 [cm2 g-1]のオーダーであ

るため，ガス吸着法で一般に用い

られる窒素（液体窒素温度におけ

る蒸気圧が大気圧，105 Pa）では，

吸着による圧力低下が相対的に

小さく，これを読み取ることは極

めて困難である．そこで，比表面

積の小さな物質の場合には，感度

向上のために蒸気圧の低いガス

（例えばノルマルブタンやクリ

プトンなど）が用いられる．液体

窒素温度におけるメタンの飽和蒸気圧（1294 Pa）は大気圧と比較して約 2 桁小さく，

Legagneux ら 7)はメタンを吸着ガスとして利用することにより，BET 吸着法で積雪比

表面積の測定に成功している．  

元来，比表面積測定法は化学分野の実験室内で行なわれてきたものであり，ガラス

ラインで構築された測定系は野外測定に到底向いていない．特に，寒剤としての液体

窒素の利用は，野外での輸送・調達・保存の観点から避けるべきと考え，本研究では

氷の融点以下で測定中の温度を一定に保つ手段として，塩化ナトリウムと氷（H2O)と

の共晶点-21.2℃の利用を検討した．野外では積雪がふんだんにあり，デュワー瓶内で

雪と塩を混ぜれば容易に実現可能であることがその理由である．この温度における飽

和蒸気圧が 103 Pa 程度の吸着ガスを調べたところ，アルカン炭化水素ではノルマルヘ

キサンが 1729 Pa で妥当と考えられた．本報告では，メタンおよびノルマルヘキサン

を吸着質として用いることにした．なお，寒剤に関しては，測定時間の間だけ積雪を

変質させずに温度を一定に保つことができればよい．塩化ナトリウムの純度は実験結

果に影響せず，入手の容易な食塩で問題はないため，野外調査用途に適する．  

 

３．測定装置および測定方法 

装置の基幹部分は Legagneux らの装置を参考に製作し，壊れやすいガラス製品の使

用を避け，Swagelok 製品を主体としたオールステンレス製のシステムとした．図-1 に

装置の概略図を示す．圧力計は MKS Baratron 製 112A 型ないし 722B 型（それぞれフ

ルスケール 13.3 kPa および 1.33 kPa）を用いた．サンプル容器は容積 20mL の耐圧容

器であり，メタンの場合は液体窒素温度，ノルマルヘキサンの場合は-21.2℃に保持し

た．一方，ガス溜めとして利用するリザーバ容器も同程度の容量とし，急激な温度変

化を避け，常温で保持した．  

まず，リザーバ容器にヘリウムを導入し，圧力測定後，サンプル容器のバルブを開

放し，積雪の空隙部分にヘリウムを導入する．ヘリウムは吸着しないため，圧力変化

から積雪の空隙体積が求められる．次に，ヘリウムを真空排気し，リザーバ容器に吸

着ガスを導入し，ヘリウムと同様の手順を行なう．吸着ガスはその圧力に応じて氷表

面にいくらか吸着するため，ヘリウムの時よりも圧力が低下する．少しずつ吸着ガス

を導入しては吸着させることを繰り返し，吸着ガスの圧力と吸着量の関係（吸着等温

線）を求める．なお，測定中の最大圧力は 1000 Pa 程度であり，ガスは理想気体であ

図-1 積雪比表面積測定装置の概略図  

P

真空ポンプ

CH4
または

C6H14

He

圧力計

液体窒素温度 ：-195.8℃
NaCl+H2O共晶点：-21.2℃

室温：約+25℃

サンプル容器

リザーバ容器

ガスの供給

ニードル
バルブ

PP

真空ポンプ

CH4
または

C6H14

He

圧力計

液体窒素温度 ：-195.8℃
NaCl+H2O共晶点：-21.2℃

室温：約+25℃

サンプル容器

リザーバ容器

ガスの供給

ニードル
バルブ

Copyright ○c  2012 公益社団法人日本雪氷学会北海道支部 
- 46 -



北海道の雪氷 No.31（2012） 

ると仮定して計算を行なった．  

吸着等温線から得られる BET プロット 8) ,  9 )では，当該温度の吸着ガス飽和蒸気圧の

約 1-2 割の領域で直線関係が現れる．この直線部分の傾きと切片から単分子吸着量と吸

着熱を求め，分子占有面積と試料質量を用いて比表面積に換算した．  

 

４．測定結果 

使用した積雪試料は 2012 年 2 月 26 日に北見工大敷地内で採取された積雪表層（新

雪・こしまり）である．積雪試料は-18℃の低温室で保管され，2 日後および 8 日後に

低温室内で試料を採取し，比表面積の測定を実施した．図-2 は 8 日後の試料の BET プ

ロットで，ヘキサン法は 1 例，メタン法は同一試料に関する測定 5 例のうちの 1 例を

示した．それぞれで使用した寒剤温度における吸着ガス飽和蒸気圧の約 1-2 割の範囲内

で直線関係が得られている．メタン法と比較して，ヘキサン法では比表面積計算値が

やや小さいが，試料の不均一性によるものなのか，あるいは吸着ガス固有の問題なの

か，現段階ではデータが少なく議論できない．  
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図-3 はメタン法で同一試料を 5 回連続で測定した場合の比表面積と吸着熱のばらつ

きを示したグラフである．測定回数は少ないものの，比表面積および吸着熱のばらつ

きはそれぞれ±1 割以内，±5%程度に収まり，Legagneux ら 7)の比表面積の再現性 6%・

確度 12%と同程度であった．また，約 1 週間の積雪試料保存中の変態過程による比表

面積の低下がみられた．メタンの吸着熱は 2155±97 [J mol-1]であり，Legagneux ら 7)

の 2240±200 [J mol-1]とおおむね一致した． 

 

５．考察およびまとめ 

我々の製作した積雪比表面積測定装置はおおむねうまく測定できていると言える．

ヘキサン法の導入によって（寒剤としての）液体窒素利用の問題が回避されれば，真

空ポンプ（到達圧力 1 Pa 以下）作動に必要な 200W 程度の電源の調達が，野外観測仕

様開発の最大の課題となる．あるいは，試料容器を多数準備し，調査現場では試料採

取および大型保冷容器（ドライシッパーと呼ばれる，航空機で運搬可能な液体窒素温

度保存容器など）での冷却保存を行ない，これを電源のあるベースキャンプに持ち帰

って比表面積を測定する，などの運用上の工夫も必要だろう．また，メタンやヘキサ

ンは可燃性ガスであり，吸着ガスの航空機等による輸送に関して大きな障害である．

メタンの代用ガスとして，クリプトン（液体窒素温度における蒸気圧が 237 Pa）が挙

げられる．吸着ガスとしては単原子分子であり理想的だが，蒸気圧が低いためにより
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図-3 積雪試料の比表面積 SSA と吸着熱図-2 積雪試料の BET プロット 
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精密な測定が必要となる．なお，-21.2℃で使用可能かつ適当な蒸気圧を有するガスは

未だみつかっていない．ハロメタンに分類されるものでは，四塩化炭素やジクロロメ

タンが候補となるが，劇物ないし発がん性の疑われる物質である．  

測定装置そのものに関しても，いくつかの解決すべき問題が残る．（１）ヘキサン法

の-21.2℃では氷の昇華圧（約 93 Pa）を無視できず，氷の昇華過程とヘキサンの吸着

過程が互いに独立している（すなわち，圧力測定値から氷の昇華圧を単純に差し引く）

と仮定してよいかどうか，理論的検討が必要である．（２）ヘキサンはバルブ等で使用

する真空グリスに溶け込み，真空時に脱ガスして測定値に影響を与えるため，グリス

レスバルブが必須となる．（３）測定精度に大きく影響する，測定中の実験系の恒温管

理に工夫が必要である．  
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